テルロニウム部位を有する新規三脚型四座配位子の合成と配位能の検討 by 市村 和貴
 
- 1 - 
 







指導教授    佐藤   総一    准教授  
 
 
令和２年  １月  １０日   提出  
 
首都大学東京大学院 
理学研究科   化学  専攻  
学修番号   18845405 
氏  名    市村  和貴  
 








第一章 緒言 .......................................................................................................... - 6 - 
1-1 序論 ............................................................................................................... - 6 - 
1-1-1 有機典型元素化学 ............................................................................... - 6 - 
1-2 カルコゲノニウム塩 ................................................................................... - 8 - 
1-2-1 カルコゲン元素 ................................................................................... - 8 - 
1-2-2 カルコゲン元素の有機化合物 ........................................................... - 9 - 
1-2-3 カルコゲノニウム塩 ......................................................................... - 10 - 
1-2-4 カルコゲノニウム塩の反応性 ......................................................... - 15 - 
1-2-5 カルコゲノニウム塩の対アニオン ................................................. - 18 - 
1-2-6 テルロニウム塩の配位能 ................................................................. - 19 - 
1-2-7 金属錯体の配位子の種類 ................................................................. - 20 - 
1-2-8 テルロニウム塩の Z 型配位子としての例 ..................................... - 20 - 
1-3 三脚型四座配位子 ..................................................................................... - 21 - 
1-3-1 三脚型四座配位子の特徴 ................................................................. - 21 - 
1-3-2 三脚型四座配位子の例 ..................................................................... - 21 - 
1-4 三脚型四座配位子による遷移金属錯体 ................................................. - 22 - 
1-4-1 遷移金属の配位数と構造 ................................................................. - 22 - 
1-4-2 三脚型四座配位子による遷移金属錯体の合成 ............................. - 24 - 
1-4-3 三脚型四座配位子による遷移金属錯体の構造と性質 ................. - 25 - 
1-5 まとめ ......................................................................................................... - 26 - 
1-6 参考文献 ..................................................................................................... - 26 - 
第二章 テルロニウム部位を有する三脚型四座配位子の合成 .................... - 28 - 
2-1 序論 ............................................................................................................. - 28 - 
2-2 o-(Me2N)C6H4部位を有するテルロニウム塩 ......................................... - 29 - 
2-2-1 o-(Me2N)C6H4部位を有するテルロニウム塩の合成 ...................... - 29 - 
2-2-2 テルロニウム塩 56b [{o-(Me2N)C6H4}3Te][X]の構造 .................... - 31 - 
2-3 分子内配位部位としてホスフィンを導入したテルロニウム塩の合成- 33 
- 
2-3-1 o-(Ph2P)C6H4基 .................................................................................... - 33 - 
2-3-2 o-(Ph2H3BP)C6H4Br 72 の合成 ............................................................ - 35 - 
2-3-3 o-(Ph2H3BP)C6H4基を有するテルロニウム塩の合成 ..................... - 35 - 
2-3-4 o-(Ph2P)C6H4基を有するテルロニウム塩の合成 ............................ - 36 - 
 
- 4 - 
 
2-3-5 o-(Ph2P)C6H4Br 69 の合成 .................................................................. - 36 - 
2-3-6 テルロニウム塩 68a [{o-(Ph2P)C6H4}3Te][X]の合成 ...................... - 37 - 
2-3-7 テルロニウム塩 68 [{o-(Ph2P)C6H4}3Te][X]の対アニオン交換 .... - 41 - 
2-3-8 テルロニウム塩 68 [{o-(Ph2P)C6H4}3Te][PF6] の安定性 ............... - 41 - 
2-3-9 テルロニウム塩 80 [{o-(Ph2OP)C6H4}3Te][PF6]の構造 .................. - 43 - 
2-4 各種テルロニウム塩の DFT 計算 ........................................................... - 44 - 
2-4-1 テルロニウム塩 56 [{o-(Me2N)C6H4}3Te][PF6]の DFT 計算 .......... - 44 - 
2-4-2 テルロニウム塩 68 [{o-(Ph2P)C6H4}Te][X]の DFT 計算 ................ - 46 - 
2-4-3 テルロニウム塩 80 [{o-(Ph2OP)C6H4}3Te][PF6]の DFT 計算 ......... - 48 - 
2-5 まとめ ......................................................................................................... - 50 - 
2-6 実験項 ......................................................................................................... - 50 - 
2-7 参考文献 ..................................................................................................... - 57 - 
第三章 テルロニウム塩の配位能の検討 ........................................................ - 59 - 
3-1 序論 ............................................................................................................. - 59 - 
3-2 テルロニウム—金属錯体の DFT 計算 ................................................... - 59 - 
3-2-1 目的金属錯体の構造設計 ................................................................. - 59 - 
3-2-2 テルロニウム塩 56 [{o-(Me2N)C6H4}3Te][PF6]を導入した金属錯体 .. - 
60 - 
3-2-3 テルロニウム塩 68a[{o-(Ph2P)C6H4}3Te][X] を導入した金属錯体 - 62 
- 
3-2-4 テルロニウム塩 80 [{o-(Ph2OP)C6H4}3Te][PF6]を導入した金属錯体 . - 
65 - 
3-3 テルロニウム塩と遷移金属との反応 ..................................................... - 67 - 
3-3-1 テルロニウム塩 56b[{o-(Me2N)C6H4}3Te][PF6]とイリジウム錯体 82
の反応 ................................................................................................................ - 67 - 
3-3-2 テルロニウム塩 68a [{o-(Ph2P)C6H4}Te][X]とイリジウム錯体 82 の
反応 .................................................................................................................... - 68 - 
3-3-3 生成物の構造 ..................................................................................... - 69 - 
3-3-4 テルロニウム塩 68a [{o-(Ph2P)C6H4}Te][X]と白金錯体 88 の反応 - 73 
- 
3-3-5 テルロニウム塩 80 [{o-(Ph2OP)C6H4}Te][X]と白金錯体 88 の反応 .... - 
74 - 
3-4 まとめ ......................................................................................................... - 75 - 
3-5 実験項 ......................................................................................................... - 75 - 
3-6 参考文献 ..................................................................................................... - 79 - 
総括 ........................................................................................................................ - 80 - 
 
- 5 - 
 
























第 13 族から第 17 族までの元素の基本的性質をまとめると Table 1-1-1-1 のよ
うになる[1]。これらからわかるように、第 2 周期と第 3 周期以降の同族元素の
間には、単結合長(E－E)、第一イオン化エネルギー、電気陰性度、C－E 結合エ
ネルギーのいずれの性質についても大きな差異がある。また、第 13 族から第
17 族までの元素のうち、電気陰性度（Pauling の値）が 2.0 以上の元素をヘテロ
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Table 1-1-1-1 13～17 族の典型元素の基本的性質 
 
 
Table 1-1-1-2 第 2 周期ヘテロ元素と高周期ヘテロ元素の比較 

























さらに第 3 周期以降の有機典型元素化合物には以下の特徴が挙げられる。 


















･ 水素化物 H2X の安定度減少 
･ 単体の金属性増大 
･ SeBr62−, TeBr62−のような陰イオン性錯体をつくる傾向の増大 
 
これら性質の変化の原因は、原子半径の大きさが増大することに起因する。
Table 1-1-1-1 13～17 族の典型元素の基本的性質の通り、原子半径は酸素(0.64 
























位テルル化合物と比較して安定な化学種である。この 2 配位と 3 配位が、テル




とになり、中心のテルル原子を介してアピカル位で 3 中心 4 電子結合を形成し
ている。二つ目にテルラニルジカチオン（[R4Te]2+）5 が挙げられる。テルラニル
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Figure 1-2-3-1 オキソニウム塩とカルコゲノニウム塩の対応関係 
 
報告されている代表的なカルコゲノニウム塩の例を Figure 1-2-3-2 に示す
[7][8]。 
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ルロニウム塩はセレノニウム塩よりも sp3 混成の理想角(109.5 °)と比べて、より
小さな結合角を示す。セレンとテルルの原子半径の違いは Table 1-2-3-1 で確認
されるように、炭素－カルコゲン結合長にも表れており、いずれの化合物でもテ
ルルの方が対応する結合長が長くなっている。 
   
Table 1-2-3-2 トリフェニルセレノニウム塩 38 と 
トリフェニルテルロニウム塩 39 の結合長と結合角 
compound r(C-Ch) (Å) C-Ch-C(°) 
Ph3Se(NCS) 1.92 100.9 
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Scheme 1-2-4-3 スルホニウム塩とアルキルリチウムの求核反応 
 




























Scheme 1-2-5-1 カルコゲノニウム塩の対アニオン交換 
 
 






















Scheme 1-2-6-1 カルコゲノニウム塩のカルコゲン原子からの配位結合 
 




金属錯体の配位子は X 型配位子、L 型配位子、Z 型配位子に大別される[32][33]。
金属原子(M)に対して 2 電子を供与することで結合を形成する σ 電子供与性の配
位子が L 型配位子とされる。一般的に、H2O や PR3 といった非共有電子対を有
するルイス塩基性を示す化合物が L 型配位子として機能する。反対に、金属原
子(M)から 2電子の供与を受けて結合を形成する σ電子受容性の配位子を Z型配
位子という。BF3や Me3Al といった空の軌道を有し、ルイス酸性を示す配位子が
Z 型配位子として機能する。最後に、金属原子(M)と配位子(L)が 1 電子ずつを共
有することで結合を形成する X 型配位子がある。H、Cl、CH3等の中性で 1 電子
供与体となるものが X 型配位子として分類される(Figure 1-2-7-1)。 
 
 
Figure 1-2-7-1 L, X, Z 配位子の例 
 
 
1-2-8 テルロニウム塩の Z型配位子としての例 
 
Gabbai によってテルロニウム塩を遷移金属に導入した例がある[31]。Figure 1-2-
7-2 の通りトリス(8-キノリニル)テルロニウム塩 47 と Na2PdCl4 を THF 溶媒下に
て反応させたところ Pd 錯体 48 が得られている。この錯体 48 は、配位部位であ
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大で、次に 6 員環、最後に 4 員環で 7 員環以上のキレート環は通常見られない
[34]。 
 















Figure 1-3-2-1 代表的な三脚型四座配位子の例 
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Table 1-4-1-2 0 価の遷移金属の d 電子数 
d 電子数 3 4 5 6 7 8 9 10 
4 周期 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni 
5 周期 Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd 






























型の三脚型四座配位子を有する Fe 錯体 55 は、N2を原料とした NH3合成反応の
触媒として働くことが報告されている。機構としては、Scheme 1-4-3-1 に示すよ
うに、まず HBArF4・2Et2O によって 55a の窒素が酸化されアンモニウム部位が
形成される。そこに N2存在下で還元剤である KC8を反応させることで、アンモ
ニウム部位がアンモニアとして金属原子から外れ、その後 55c は Na/Hg により
還元され 55a へ変換される。 
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子は電子不足であり、遷移金属との錯体形成時に L 型配位子ではなく Z 型配位
子として機能する可能性が高い。そのため、比較的配位能の高い三つの分子内配
位部位(L)にて金属原子を捕捉し、テルル原子上の非共有電子対を金属原子方向
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Figure 2-2-1-1 目的のテルロニウム塩 56a 
 




過剰量を加えた。結果として、収率 45%で 58 を合成することができた。 
 
 
Scheme 2-2-1-1 化合物 58 の合成 
 
合成した 58 を用いてテルロニウム塩 56a の合成を試みた(Scheme 2-2-1-2)。
58 を一旦 n-BuLi にてリチオ化し、その後四塩化テルル 38 と反応させることに
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 Scheme 2-2-1-2 テルロニウム塩 56a の合成 
 
56a の安定性を向上させるため、対アニオンをより求核性の低いヘキサフル
オロリン酸アニオン(PF6−)に交換することを試みた (Scheme 2-2-1-3)。56a と ヘ
キサフルオロリン酸カリウム 59 を塩化メチレン溶媒中にて攪拌することによ
り、対アニオンがヘキサフルオロリン酸アニオンへと変換されたテルロニウム
塩 56b を収率 86%で得ることができた。 
 
 




56b の同定は各種 NMR、X 線結晶構造解析、ESI-MS、元素分析にて行った。
1H, 13C NMR 中では三つの o-(Me2N)C6H4 基が等価に観測された。また、融点は
209–210 °C と高い温度を示し、熱的安定性が高いことがわかった。 
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Figure 2-2-1-2 テルロニウム塩 56b の 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
 
 





Figure 2-2-1-4 テルロニウム塩 56b の 125Te NMR (157 MHz, CDCl3) 
 
2-2-2 テルロニウム塩 56b [{o-(Me2N)C6H4}3Te][X]の構造 
 
56b の構造を明らかにするために、得られた単結晶を用いて X 線結晶構造解
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Figure 2-2-2-1 テルロニウム塩 56b の ORTEP 図 
（水素原子、対アニオンは省略） 
 
テルロニウム塩 56b のテルル原子は、3 配位三角錐構造をしており、3 つの o-
(Me2N)C6H4 基のそれぞれの窒素部位が中心テルル原子の非共有電子対側面に向





Table 2-2-2-1 テルロニウ塩 56b の結合距離と結合角 
Ch–C (av.) Te–N (av.) ∠C–Te–C (av.) 





















いのが、3 つの o-(Ph2P)C6H4 基を一原子上に導入した化合物である。Dawson ら
はリン、ヒ素、アンチモンといった第 15 族ニクトゲン元素を中心元素としたホ
スフィン{o-(Ph2P)C6H4}3Pn (Pn = P, As, Sb, Bi) 60a~d を合成し、ビスムチン 60d
を除いて三脚型四座配位子としての応用を報告している[4]。また、中澤らは第 14
族元素を中心元素とした{o-(Ph2P)C6H4}3EH (E = Si, Ge, Sn) 61a~c や第 13 族元素
のホウ素を中心元素としたボラン{o-(Ph2P)C6H4}3B 62 の遷移金属への導入に成
功している [ 5 ][ 6 ][ 7 ]。他にも、インジウムを中心元素とした類似体の{o-(i-
PrP)C6H4}3In 63 の合成と遷移金属への導入や[8]、アルミニウムを中心元素とした
{o-(Ph2P)C6H4}3Al 64 の合成も確認されている[9]。 
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Figure 2-3-1-2 o-(Ph2P)C6H4部位を有する三脚型四座配位子 
を用いた遷移金属錯体の例 
 






第一章においても軽く触れたが、近年 Gabbai らによって o-(Ph2P)C6H4 基を三
つテルル上に導入したテルロニウム塩[{o-(Ph2P)C6H4}3Te][X] 68a の合成が試み
られた[10]。それら報告では、4 価のテルル化合物である四塩化テルルに対して、
3 等量の o-(Ph2P)C6H4Li 70 を反応させているのにも関わらず、2 価のテルリド化
合物{o-(Ph2P)C6H4}2Te 71 が主生成物として得られ、68a の生成は確認されてい
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Scheme 2-3-3-1 テルロニウム塩 74 の合成 
 
上記合成反応について条件を検討し複数回の試行を行ったが、目的のテルロ
ニウム塩 74 の合成には至らず、原料である 72 の臭素がプロトン化された
C6H5(Ph2 H3BP) 76 の生成が確認された。このことから、Scheme 2-3-3-2 に示すよ
うに、ボランから発生したヒドリドが中心原子のテルル原子上を攻撃し、一旦 4
配位超原子価状態を経て、そこから擬回転、続いてリガンドカップリングが進行
し、テルリド 77 と 76 を生じている可能性が高いと考えられる。しかし、テル
リド 77 の生成はこれまでに確認されていない。 
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Scheme 2-3-3-2 予想される反応機構 





Gabbai ら の 報 告 で は 、 Figure 2-3-4 に 示 す テ ル ロ ニ ウ ム 塩 [{o-
(Ph2P)C6H4}3Te][X] 68a の合成に至らず、2 配位のテルリド 71 の合成に留まって
いたが、我々は更に反応条件を検討することで 68a の合成を目指した。 
 
 
Figure 2-3-4 目的のテルロニウム塩 68a 
 
2-3-5 o-(Ph2P)C6H4Br 69の合成 
 
まず、o-(Ph2P)C6H4Br 69 を二つの手法により合成を試みた。 
一つ目の手法として、o-(Ph2PBH3)C6H4Br 72 のジアザビシクロオクタン
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Scheme 2-3-5 化合物 69 の合成(1) 
 
もう一つの手法は 1,2-ジブロモベンゼン78とクロロジフェニルホスフィン79
を用いる反応である[12][13](Scheme 2-3-5-2)。この方法は−110 °C を維持した状態で
78 に対して等量の有機リチウム試薬を加え、その後 79 と反応させるものであ
る。−110 °C より低温を維持しないと目的化合物の 69 が得られない点には注意
が必要ではあるが、比較的大きなスケールでの合成が可能であり、精製方法が簡






Scheme 2-3-5-2 化合物 69 の合成(2) 
 
2-3-6 テルロニウム塩 68a [{o-(Ph2P)C6H4}3Te][X]の合成  
 
精製した o-(Ph2P)C6H4Br 69 を有機リチウム試薬によりリチオ化し、o-
(Ph2P)C6H4Li 70 と変換した後に四塩化テルルと反応させることで対応するテル
ロニウム塩 68a の合成を試みた(Scheme 2-3-6-1)。68a の合成は、使用する有機
リチウム試薬と溶媒の組み合わせ、および反応試薬の当量によって大きく結果
が左右することが判明した。Table 2-3-6-1 に各組み合わせで行った実験の結果を
示す。まず [溶媒:Et2O, リチウム試薬 : n-BuLi] の組み合わせの場合、68a の生
成は見られなかった。[溶媒:THF, リチウム試薬 : t-BuLi]の組み合わせの場合は
3 回の試行のうち 1 回のみ成功し、 [溶媒:THF, リチウム試薬 : n-BuLi]の組み合
わせでは約 2 回に 1 回の割合で 68a の合成に成功した。どちらの組み合わせに
おいても最高収率は 10%であった。最も効率良く合成したのは[溶媒:Et2O, リチ
ウム試薬 : t-BuLi]の組み合わせであった。この組み合わせの時、7 回の試行のう
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ち全てで 68a の合成に成功し、最高収率は 8%と、低収率ではあるが他の組み
合わせと比較すると安定して生成していた。 
合成した 68a の同定は、主に各種 NMR にて行った。1H、13C、COSY NMR ス
ペクトルでは、テルル上の 3つの o-(Ph2P)C6H4基のシグナルが等価に現れた。ま
た 31P NMR スペクトルでは、3 本の主シグナル δ 716.1 に加え、その両脇にサテ
ライトピーク(3JP–Te = 757 Hz)が検出された。このサテライトピークは、主シグナ
ルとの積分比が 93 : 7 であり、125Te の天然存在比 6.99%とほぼ一致することを
確認した。また 125Te NMR スペクトルにおいては、テルル原子上の三つの o-
(Ph2P)C6H4基のリン原子とのカップリングを示す四重線(3JTe–P = 757 Hz) が観測
された。これらは、テルル原子上に 3つの o-(Ph2P)C6H4基が存在することを示唆
している。なお、68a の対アニオンは 58 由来の臭化物イオン(Br−)、もしくは四
塩化テルル 38 由来の塩化物イオン(Cl−)であると考えられるが、特定が困難であ




Scheme 2-3-6-1 テルロニウム塩 68a の合成 
 
 
Table 2-3-6-1 テルロニウム塩 68a の合成における反応条件の最適化 
溶媒 リチウム試薬 試行回数 成功回数 最高収率 
Et2O n-BuLi 2 0 / 
THF n-BuLi 15 8 10% 
Et2O t-BuLi 7 7 8% 
THF t-BuLi 3 1 10% 
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Figure 2-3-6-1 テルロニウム塩 68 の 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
 
Figure 2-3-6-2 テルロニウム塩 68 の 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 
 
 
Figure 2-3-6-3  テルロニウム塩 68 の 1H–1H COSY NMR (500 MHz, CDCl3) 
 





Figure 2-3-6-4 テルロニウム塩 68 の 
125 Te NMR (157 MHz, CDCl3) 
Figure 2-3-6-5  テルロニウム塩 68 の 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) 
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オロリン酸アニオンへと変換されたテルロニウム塩 68b が得られた(Scheme 2-
3-7-1)。しかし、結晶性に変化は現れず、単結晶の作製には至らなかった。 
 
Scheme 2-3-7-1 テルロニウム塩 68 の対アニオン交換 
 
2-3-8 テルロニウム塩 68 [{o-(Ph2P)C6H4}3Te][PF6] の安定性 
 





80 の同定は各種 NMR、X 線結晶構造解析、元素分析にて行った。また、融点
は 284–285 °C と高い温度を示し、熱的安定性が高いことがわかった。 
 
Scheme 2-3-8-1 テルロニウム塩 80 の生成 
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Figure 2-3-8-1 テルロニウム塩 80 の 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
 
また、エタノールと同じアルコールであるメタノールによって同様の変換が
生じるかどうかを調べた。テルロニウム塩 68 を MeOH に溶解し、溶媒留去後に
重クロロホルムを加え NMR を測定したが、エタノールを用いた場合の様な変化
は確認されなかった。しかし、テルロニウム塩を重メタノールに溶解し 60 °C の









Figure 2-3-8-2 テルロニウム塩 68 の 1H NMR (500 MHz, MeOD) 
 
Figure 2-3-8-3  重メタノール中で加熱した後のテルロニウム塩 68 の 1H NMR 
(500 MHz, MeOD) 
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2-3-9 テルロニウム塩 80 [{o-(Ph2OP)C6H4}3Te][PF6]の構造 
 
テルロニウム塩 68 の構造を明らかにするために、得られた単結晶を用いて X




Figure 2-3-9-1 テルロニウム塩 80 の ORTEP 図 
（水素原子、対アニオンは省略） 
 
68 の構造は、三つの o-(Ph2OP)C6H4 基の酸素原子がそれぞれ中心テルル原子
に近接しており、いずれの酸素もテルロニウム部位の非共有電子対側に位置し、
歪んだ 6 配位八面体構造を取っていることがわかった。また、カチオン部位は
擬 C3対称の構造となっていた。テルル原子周りの結合角、結合距離を Table 2-3-
9-1 に示す。 
 
Table 2-3-9-2 テルロニウム塩 80 の結合角と結合長 






94.47 ° 2.656 Å 167.43 ° 167.21 ° 171.12 ° 
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3 つの酸素原子は、テルル原子との距離が約 2.656 Å となっており、テルル–
酸素原子のファンデルワールス半径の和(3.58 Å)よりも短くなっていることが分





2-4 各種テルロニウム塩の DFT計算 
 




2-4-1 テルロニウム塩 56 [{o-(Me2N)C6H4}3Te][PF6]の DFT計算 
 
X 線結晶構造解析で得られた座標を基に、テルロニウム塩 56 の構造最適化お
よび NBO 解析を行った。構造については X 線結晶構造解析で得られた構造と良
い一致を示した(Table 2-4-1-1)。 
Natural population analysis 計算の結果、中心のテルル原子の正電荷は+1.65293
であり、形式的な+1 の正電荷を大きく超えた。中心テルル原子と窒素原子との
間の Wiberg 結合指標は 0.0672 と小さい値を示し、テルル–窒素間でほとんど相
互作用していないことがわかった。また、HOMO にテルル原子上の非共有電子
対に相当する軌道が確認された(Figure 2-4-1-1~ 2-4-1-2)。 
 
Table 2-4-1-1 結晶構造と DFT 計算の比較 
 Te1–C (av.) Te1–N (av.) ∠C–Te1–C (av.) 
結晶構造 2.116 Å 2.908 Å 96.03 ° 
DFT 計算 2.139 Å 2.946 Å 95.17 ° 
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Figure 2-4-1-1 56 の HOMO 正面 
 
Figure 2-4-1-2 56 の HOMO 横面 
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2-4-2 テルロニウム塩 68 [{o-(Ph2P)C6H4}Te][X]の DFT計算 
 
テルロニウム塩 68 の構造最適化および NBO 解析を行った。68 は X 線結晶構
造解析に至っていないため、構造最適化で得られた構造を Figure 2-4-2-1~ 2-4-2-3
に示した。擬 C3対称の構造が計算結果で得られた。 
Natural population analysis 計算の結果、中心のテルル原子の正電荷は+1.529 で
あり、テルロニウム塩 56 と比較して 0.12 程低いものの、形式的な+1 の正電荷
を大きく超えた。中心テルル原子とリン原子との間の Wiberg 結合指標は 0.0794
と小さい値を示し、テルル–リン間でほとんど相互作用していないことがわかっ
た。また、HOMO にテルル原子上の非共有電子対に相当する軌道が確認された




れた 68 の構造–横面 
Figure 2-4-2-3 構造最適化で得ら
れた 68 の構造–背面 
Figure 2-4-2-1 構造最適化で得ら
れた 68 の構造–正面 
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Figure 2-4-2-4 68 の HOMO 正面 
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2-4-3 テルロニウム塩 80 [{o-(Ph2OP)C6H4}3Te][PF6]の DFT計算 
 
テルロニウム塩 80 に関しては、X 線結晶構造解析で得られた座標を基に構造
最適化を行い、良い一致を示した(Table 2-4-3-1)。また、酸素–テルル間の wiberg 
bond index は 0.1261 であり、HOMO–25 には酸素−テルル間の相互作用に相当す
る軌道の重なりが観測された(Figure 2-4-3-3)。またテルロニウム塩 68 同様、
HOMO にテルル原子上の非共有電子対に相当する分子軌道が確認された(Figure 
2-4-3-1~2-4-3-2)。また、中心テルルの正電荷は+1.82100 とテルロニウム塩 68 よ
りも大きい正電荷を示した。 
 




Figure 2-4-3-1 80 の HOMO 正面 







結晶構造 94.47 ° 2.656 Å 167.43 ° 167.21 ° 171.12 ° 
DFT 計算 93.11 ° 2.583 Å 165.41 ° 167.25 ° 167.67 ° 
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Figure 2-4-3-2  80の HOMO 横面 
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2-5 まとめ 











各種 NMR 測定には Bruker Avance III 500、質量分析測定には Bruker micrOTOF 
II、融点測定には Yanako MP-J3 融点測定器を用いた。反応混合物の精製には、
日本分析工業社製リサイクル分取液体クロマトグラフィーLC-9210NEXTを用い
た。低温反応には NESLAB 社製クライオクール CC-100II を用いて、冷エタノー
ルバスを作製した。 
試薬は、和光純薬工業株式会社、関東化学株式会社、東京化成工業株式会社、
ナカライテスク株式会社、Aldrich Chemical Company, Inc.製のものを用いた。 
禁水反応の実験で用いた乾燥溶媒は、各種乾燥剤により乾燥、蒸留したものを
用い、Et2O, CH2Cl2に関しては関東化学株式会社製の脱水溶媒を用いた。湿式カ
ラムクロマトグラフィーの充填剤は、関東化学株式会社製の Silica gel 60N(球状、
中性、粒子径 63~210 mm)を用いた。薄層カラムクロマトグラフィーは Merck 社
の DC-Aluforien Kieselgel 60 F254 を用いた。 
元素分析は、首都大学東京大学院理学研究科化学専攻有機元素分析室に依頼
した。理論計算には Gaussian09 を用いた。 
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300 mL の三つ口リアクターに撹拌子、炭酸カリウム (24.0 g, 173.9 mmol)を入
れ真空乾燥、アルゴン置換した。次に別の 200 mL リアクターに 2-ブロモアニリ
ン 57 (10.0 g, 58 mmol)を入れて真空乾燥、アルゴン置換後に DMF を 40 mL 程入
れた。これを、キャニュラーを用いて先ほどの 300 mL リアクターへ移し、DMF
を 50 mL 追加で加えた。次にヨードメタン(9.5 mL, 149.5 mmol)を加え、約 80 h
攪拌した。ここでシリンジを用いて少量の反応溶液を NMR 管に分取し 1H NMR
測定を行ったところ、モノメチル体のシグナルが確認されたため、ヨードメタン
を追加で 1.5 mL 加えた。翌日、炭酸カリウムを自然ろ過にて取り除き、分液漏
斗に移してから蒸留水を 100 mL 程加えて希釈した。その後ジエチルエーテルを
加えて分液、有機層を抽出し、抽出した有機層を蒸留水と飽和食塩水にてよく洗
浄し、無水硫酸ナトリウムを加え脱水した。24 h 後に自然ろ過し溶媒留去、真空
乾燥後に 1H NMR を測定した。 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.55 (dd, 1H), 7.26 (td, 1H), 7.09 (dd, 1H),6.89 (m, 1H), 
2.80 (s, 6H). 
 
 




リアクターA に撹拌子、o-(Me2N)C6H4Br 58 (2.03 g, 10.1 mmol)を入れて真空乾燥、
アルゴン置換を行ってから乾燥ジエチルエーテルを 30 mL 入れた。これを–70 °C
下におき、n-ブチルリチウム(1.57 M, 8.4 mL, 13.0 mmol)を滴下した。次にリアク
ターB に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換後にグローブボックス中で四塩
化テルル(831.2 mg, 3.08 mmol)を測り取った。その後再び真空乾燥、アルゴン置
換を行い、乾燥ジエチルエーテルを 30 mL 加えた。n-ブチルリチウムを滴下して
から 2 h 後、–70 ºC 下でリアクターA の中身を、キャニュラーを通してリアクタ
 












50 mL のリアクターにテルロニウム塩 56 [{o-(Me2N)C6H4}3Te][Br] (296 mg, 0.52 
mmol)とヘキサフルオロリン酸カリウム 59 (96 mg, 0.52 mmol)を入れて真空乾燥、
アルゴン置換を行った。その後、乾燥塩化メチレンを加えて約 80 h 攪拌した。
その後、飽和食塩水を加え分液漏斗にて有機層を集め無水硫酸ナトリウムを適
量加えて脱水した。約 24 h 後溶媒留去し、各種 NMR を測定した。 
 
融点 : 209–210 °C 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.72 (td, J = 7.9, 1.43 Hz, 3H), 7.58 (dd, J= 8.0, 0.9 Hz, 
3H), 7.35 (td, J = 7.75, 1.3 Hz, 3H), 2.72 (s, 18H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 156.41, 134.75, 132.53, 129.90, 126.02, 123.84, 46.60. 
19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ −73.0 (relative to CF3COOH). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ −141.56 (relative to H3PO4). 
125Te NMR (157 MHz, CDCl3) δ 678.5 (relative to Me2Te). 











Chemical Formula C24H30F6N3PTe 
Formula Mass 633.09 
Crystal System monoclinic 
a (Å) 12.8364(13) 
b (Å) 18.7010(17) 
c (Å) 21.931(3) 
α (deg) 90.0000 
β (deg) 96.346(6) 
γ (deg) 90.0000 
Space Group I 2/a 
Z value 8 
R values 0.0223 








 50 mL リアクターに撹拌子と o-(Ph2PBH3)C6H4Br(715 mg, 2,0 mmol)を入れ真空
乾燥、アルゴン置換した。その後グローブボックス内にてジアザビシクロオクタ
ン(715 mg, 6.4 mmol)を測り入れ、再び真空乾燥とアルゴン置換を行った。これに
乾燥トルエンを加えて約 18 h 攪拌した。その後溶媒留去し生成物の 1H,31P NMR
を測定した。 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.57–7.62 (m), 7.33–7.40 (m), 7.25–7.31 (m), 7.16–7.22 
(m) ,6.74–6.77 (m). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ −2.40 (relative to H3PO4). 
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200 mL リアクターに撹拌子と 1,2-ジブロモベンゼン 78 (11.1 g, 47.1 mmol)を
入れて、真空乾燥、アルゴン置換した。これに乾燥ジエチルエーテルと乾燥 THF
を 100 mL ずつ測り入れた後、–110 °C 下に置きゆっくりと n-ブチルリチウム 
(1.57 M, 30 mL, 47.1 mmol)を加えた。このとき n-ブチルリチウムを半分ほど加え
たあたりから白色混濁液となった。n-ブチルリチウムの滴下完了から 1 h 後、ア
ルゴン置換下で 2 mL 程度の THF に溶かしておいたクロロジフェニルホスフィ
ン 79 (8.5 mL, 47.6 mmol)を加えた。この時、溶液は赤褐色へと変色した。その後
冷却下で攪拌を続け、1 h 後に常温に戻して終夜で 15 h 攪拌した。翌日、無色透
明溶液へと色が変化し、少量の黄色の沈殿が生じていた。これに氷浴させた 100 
mL の 飽和塩化アンモニウム水溶液を加え、分液漏斗を用いて有機層と水層を
分けた。水層はジエチルエーテル 50 mL にて三回洗い、全ての有機層をまとめ
た。まとめた有機層に、水を除去するために Na2SO4を適量入れ、3 h 後にろ過、
溶媒留去した。その後 MeOH に溶解し再結晶を行った。析出した結晶を少量の
MeOH にて洗った後 1H,31P NMR を測定した。 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.57–7.62 (m), 7.33–7.40 (m), 7.25–7.31 (m), 7.16–7.22 
(m) ,6.74–6.77 (m). 
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リアクターAに o-(Ph2P)C6H4Br 69 (2.0 g, 5.9 mmol)と撹拌子を入れて真空乾燥、
アルゴン置換し乾燥溶媒を加えた。これを−70 ℃下に置き、t-ブチルリチウム
(1.57 M, 7.4 mL, 11.6 mmol)をゆっくり滴下した。次にリアクターB を真空乾燥、
アルゴン置換し、グローブボックス中にて四塩化テルル(380 mg, 1.4 mmol)を測
り入れた。その後再び真空乾燥、アルゴン置換をしてから乾燥ジエチルエーテル
を加え、−70 ℃下に置いた。リアクターA に t-ブチルリチウムを滴下してから 2 
h 後、キャニュラーを用いてリアクターA の中身をリアクターB にトランスファ










アルゴン置換したリアクター内で、テルロニウム塩 68a(89 mg, 90 µmol)とヘ
キサフルオロリン酸カリウム 59 を乾燥塩化メチレンに溶解し約 10 h 攪拌した。
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翌日、反応溶液に蒸留水を加え、分液漏斗にて有機層を集めた。集めた有機層に
無水硫酸ナトリウムを入れ乾燥させ、溶媒を留去し各種 NMR を測定した。 
 
融点 : 140–147 °C 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.68 (t, J = 7.4 Hz), 7.42–7.48 (m), 7.38 (t, J = 7.3 Hz), 
7.32 (t, J = 7.3 Hz), 7.12 (t, J =7.9 Hz), 6.90 (d, J = 8.0 Hz) . 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 142.50 (s), 135.96 (s), 133.38–133.87 (m), 132.56 (s), 
130.38 (s), 129.26–129.40 (m). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ 1.30 (d, J = 752.3 Hz) (relative to H3PO4). 
125Te NMR (157 MHz, CDCl3) δ 716.03 (q, J = 752.3 Hz) (relative to Me2Te). 
 
 









融点 : 284–285 °C 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.68–7.73 (m), 7.55–7.62 (m), 7.48–7.53 (m), 7.35–7.44 
(m). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 136.94 (d, J = 9.3 Hz), 136.34 (d, J = 12.1 Hz), 134.61 
(s), 134.12 (s), 133.9 (d, J =30.0 Hz) , 133.19 (dd, J = 6.8, 2.8 Hz ), 132.57 (d, J = 10.9 
Hz), 131.99 (d, J = 10.0 Hz), 131.24 (d, J = 11.7 Hz), 130.94 (s), 130.07  (d, J = 9.1 Hz), 
129.14 (dd, J = 12.8, 2.7 Hz). 
19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ −73.40 (d, J = 713.4 Hz) (relative to CF3COOH). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ 36.73 (s), 144.21 (sept, J = 711.5 Hz) (relative to H3PO4). 
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125Te NMR (157 MHz, CDCl3) δ 787.8 (relative to Me2Te). 





Chemical Formula C54H42O3F6P4Te 
Formula Mass 1056.42 
Crystal System triclinic 
a (Å) 13.9724(4) 
b (Å) 14.0451(4) 
c (Å) 30.8823(13) 
α (deg) 79.515(3) 
β (deg) 85.556(3) 
γ (deg) 63.004(2) 
Space Group P1 
Z value 4 
R values 0.027 




[1] Lewis, R. S.; Wisthoff, M. F.; Grissmerson, J.; Chain, W. J. Org. Lett. 2014, 16, 
3832−3835. 
[2] Pearson, R. G. J. Chem. Educ. 1968, 45 (9), 581. 
[3] Pearson, R. G. J. Chem. Educ. 1968, 45 (10), 643 
[4] Dawson, J. W.; Venanzi, L. M. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 7229– 7233. 
[4] H, Kameo.; S, Ishii.; H, Nakazawa. Dalton Trans. 2012, 41, 8290-8296 
[5] H, Kameo.; S, Ishii.; H, Nakazawa. Organometallics. 2012, 31, 2212. 
[6] H, Kameo.; S, Ishii.; H, Nakazawa. Dalton Trans. 2012, 41, 8290-8296. 
[7] H, Kameo.; Hashimoto, H.; H, Nakazawa. Organometallics. 2012, 31, 3155−3162. 
[8] Derrah, E. J.; Sircoglou, M.; Mercy, M.; Ladeira, S.; Bouhadir, G.; Miqueu, K.; Maron, 
L.; Bourissou, D. Organometallics. 2011, 30, 657−660. 
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[13] Luo, X.; Zhang, H.; Duan, H.; Liu, Q.; Zhu, L.; Zhang, T.; Lei, A. Org. Lett. 2007, 9, 
4571−4574. 
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Figure 3-2-2-5  構造最適化で得られた構造 
LUMO 横面 
Figure 3-2-2-6 構造最適化で得られた構造 
HOMO 横面 
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3-2-3 テルロニウム塩 68a[{o-(Ph2P)C6H4}3Te][X] を導入した金属錯体 
 
テルロニウム塩 68a に遷移金属を導入した目的金属錯体 81a~f [MCl{o-
(Ph2P)C6H4}3Te][X]n (M = Co (a), Rh (b), Ir (c), Ni (d), Pd (e), Pt(f)) の構造最適化お
よび振動計算を行った。計算結果を Table 3-2-3-1 目的錯体の構造最適化の結果
に示す。Pd を除く Co, Rh, Ir, Ni, Pt の元素では、Figure 3-2-3-1 に示す目的の A タ




金属をイリジウムとした 81cの構造最適化で得られた結果を Figure 3-2-3-2~3-2-
3-4 に示す。 
 
Table 3-2-3-1 目的錯体の構造最適化の結果 
 Co Rh Ir Ni Pd Pt 
Complex name 81a 81b 81c 81d 81e 81f 
Complex type A A A A B A 




Figure 3-2-3-1 目的錯体の構造 
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構造 81c の構造–正面 
Figure 3-2-3-4 構造最適化で得られた
構造 81c の構造–背面 
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Figure 3-2-3-5 81c の 
HOMO 側面 
Figure 3-2-3-6 81c の
HOMO 背面 
Figure 3-2-3-7 81c の 
HOMO 正面 
Figure 3-2-3-8 81c の
LUMO 背面 
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3-2-4 テルロニウム塩 80 [{o-(Ph2OP)C6H4}3Te][PF6]を導入した金属錯体 
 
テルロニウム塩 80 [{o-(Ph2OP)C6H4}Te][PF6]を導入した目的錯体 [MCl{o-



















Figure 3-2-4-4  構造最適化で得られた構造 
 HOMO 側面 
  
Figure 3-2-4-5 構造最適化で得られた構造 
 LUMO 側面 
 











82 の反応を試みた(Scheme 3-3-1-1)。まず、NMR 管を用いて重クロロホルム中、
56b と 82 を混ぜ合わせてみたが、外見上反応溶液の変化は見られなかった。そ
の後 1H NMR 測定を行ったが、原料と遷移金属試薬のシグナルのみを示し、反
応は進行していないことが分かった。また、この溶液を油浴にて 55 °C まで加熱
してみたが、1H NMR スペクトルに変化は見られなかった。 
次に、固体同士の反応である熱溶融反応を試みた。NMR 管に 56b と 82 を入
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3-3-2 テルロニウム塩 68a [{o-(Ph2P)C6H4}Te][X]とイリジウム錯体 82の反応 
 
テルロニウム塩 68a とクロロ(1,5-シクロオクタジエン)イリジウム(I)ダイマー
82 との反応を試みた(Scheme 3-3-2-1)。68a と 82 をアルゴン置換下で塩化メチ
レンに溶解し、室温下で攪拌したところ、反応溶液は赤黒い溶液から橙色に変化
した。その後 1H NMR 測定を行ったところ、原料である 68a のシグナルが消失
し、新たなシグナルの検出が確認された。溶媒留去後、赤褐色の粗生成物が得ら
れ、その後分取液体クロマトグラフにより精製を行った。精製した生成物につい
ては、各種 NMR にて同定を行った。1H NMR 測定においては、非常に複雑なシ
グナルが得られ、テルル原子上の 3 つの置換基が非対称な形で存在することが
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Figure 3-3-3-1 錯体 83 の ORTEP 図 
 
X 線結晶構造解析より得られた構造は、当初本研究で予想していた遷移金属
錯体の構造とは異なり、テルロニウム塩のテルル原子上の o-(Ph2P)C6H4 基 1 つ
がイリジウム原子上に転移した錯体となっていることが分かった。結果、テルル
原子上は 4 価から 2 価に還元され、逆にイリジウム原子は 1 価から 3 価に酸化
されていた。イリジウム原子上は、転移してきた o-(Ph2P)C6H4基の炭素、リン、
また塩素、臭素の配位に加え、還元されたテルリドの非共有電子対からの配位を
受けた 6 配位となっていた。イリジウム上の塩素はイリジウム錯体 82 由来、臭
素はテルロニウム塩 68a の対アニオン由来だと考えられる。このことは、特定
が困難であったテルロニウム塩 68a の対アニオンが臭化物イオン(Br−)であるこ
とを示唆している。また、イリジウム原子上には 4 員環と 5 員環がそれぞれ形
成されており、キレート環形成に伴って、∠P3–Ir1–C37 が 67.23 °、P2–Ir1–P3 が
110.40 °、∠Br1–Ir1–Te1 が 165.17 °と正八面体構造から歪みが生じていた(Table 
3-3-3-1)。 
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Table 3-3-3-1 錯体 83 の結合角 
 
 
Table 3-3-3-2 錯体 83 の結合長 
      
 
錯体 83 の生成の反応機構については、以下のように考察した。 
まず、①配位子であるテルロニウム塩 68a の 3 つのホスフィン部位が一旦イ
リジウムに配位し、②本研究で目標としていた金属錯体 81 を形成する場合と逆
の面からイリジウムの非共有電子対がテルル原子上に配位した、Z 型錯体 84 を
形成する。この際イリジウムは 1 つのテルル–炭素結合の*軌道に相互作用し、
























165.17 ° 161.92 ° 90.26 ° 177.51 ° 160.94 ° 67.23 ° 93.71 ° 110.40 ° 
Ir1–Te1 Ir1–P2 Ir1–P3 Te1-O1 Te1–C1 Te1–C19 
2.567 Å 2.358 Å 2.299 Å 2.790 Å 2.165 Å 2.143 Å 
 






Scheme 3-3-3-1 予想される反応機構 
 
イリジウム–テルル錯体 84 は、テルロニウム塩 68a と類縁体であるビスムチ
ン{o-(Ph2P)C6H4}3Bi 60d とジクロロ(1,5-シクロオクタジエン)パラジウム(II)86
との反応生成物 87 によく似ていることがわかった(Scheme 3-3-3-2 )[1]。錯体 87

















Scheme 3-3-3-2 ビスムチン 60d とパラジウム錯体 86 の反応 
 
 
3-3-4 テルロニウム塩 68a [{o-(Ph2P)C6H4}Te][X]と白金錯体 88の反応 
 
テルロニウム塩 68a とジクロロ(1,5-シクロオクタジエン)白金(II)88 の反応の
反応を試みた(Scheme 3-3-4-1 テルロニウム塩 68a と白金錯体 88 との反応)。生
成物の 1H NMR は複雑なシグナルを示した(Figure 3-3-4-2)。得られたシグナルパ
ターンが、68a とイリジウム錯体 82 との反応で得られた錯体 83 に似ており、
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Figure 3-3-4-1 生成物の 1H NMR ( 500 MHz, CDCl3) 
 
 
Figure 3-3-4-2 生成物の 31P NMR (202 MHz, CDCl3) 
 
3-3-5 テルロニウム塩 80 [{o-(Ph2OP)C6H4}Te][X]と白金錯体 88の反応 
 
o-(Ph2OP)C6H4 基を 3 つ有するテルロニウム塩 80 とジクロロ(1,5-シクロオク
タジエン)白金(II)88の反応を試みた(Scheme 3-3-5-1)。まず、NMR管中において、
重クロロホルム中、80 と 88 を混ぜ合わせてみたが、外見上の変化は見られな
かった。その後 1H NMR 測定を行ったが、原料と遷移金属試薬のシグナルのみ
を示し、反応は進行していないことが分かった。また、この溶液を油浴にて 55 °C
まで加熱してみたが、1H NMR スペクトルに変化は見られなかった。 
 
 
Scheme 3-3-5-1 テルロニウム塩 80 と白金錯体 88 の反応 
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3-4 まとめ 
以上、合成した三つのテルロニウム塩 56, 68, 80 の配位子としての配位能を検
討するため、理論計算によるシミュレーション結果を基に、各種遷移金属との反
応を行った。結果、テルロニウム塩 68 が、イリジウム錯体 82 や白金錯体 87 に
対して高い反応性を示すことがわかった。68 と 82 の反応生成物に関しては、
各種 NMR および X 線結晶構造解析にて同定に成功した。しかし、得られた錯
体 84 は、当初の目的錯体 81 の構造とは大きく異なり、テルロニウム部位がテ











各種 NMR 測定には Bruker Avence III 500、質量分析測定には Bruker micrOTOF 
II、融点測定には Yanako MP-J3 融点測定器を用いた。反応混合物の精製には、
日本分析工業社製リサイクル分取液体クロマトグラフィーLC-9210NEXTを用い
た。低温反応には NESLAB 社製クライオクール CC-100II を用いて、冷エタノー
ルバスを作製した。 
試薬は、和光純薬工業株式会社、関東化学株式会社、東京化成工業株式会社、
ナカライテスク株式会社、Aldrich Chemical Company, Inc.製のものを用いた。 
禁水反応の実験で用いた乾燥溶媒は、各種乾燥剤により乾燥、蒸留したものを
用い、Et2O, CH2Cl2に関しては関東化学株式会社製の脱水溶媒を用いた。湿式カ
ラムクロマトグラフィーの充填剤は、関東化学株式会社製の Silica gel 60N(球状、
中性、粒子径 63~210 mm)を用いた。薄層カラムクロマトグラフィーは Merck 社
の DC-Aluforien Kieselgel 60 F254 を用いた。 
元素分析は、首都大学東京大学院理学研究科化学専攻有機元素分析室に依頼
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NMR 管に 63b (9.8 mg, 15.5 µmol)を入れて真空乾燥、アルゴン置換した。その
後、82 (5 mg, 7.4 µmol)をグローブボックス内にて測り入れ、CDCl3を 0.5 mL ほ
ど入れ、よく振った後に 1H NMR を測定した。その後 55 °C の油浴にて 15 h ほ
ど加熱したが、1H NMR スペクトルに変化はなかった。 
 
 





マイクロチューブに 63b (11.5 mg, 18.2 µmol)を入れ真空乾燥、アルゴン置換し
た。これにグローブボックス内で 82 (6 mg, 8.9 µmol)を測り入れ再びアルゴン置
換した。その後 100 °C の油浴にて加熱したが見た目の変化が生じなかったため
155 °C まで温度を上げ油浴を続けた。その後、サンプルの色が黒く変化したの











30 mL のリアクターに撹拌子、68a (97 mg, 102 µmol)を入れ真空乾燥、アルゴ
ン置換した。次に、グローブボックス内にて 82 (35 mg, 52 µmol)を測り入れ、再




線結晶構造解析、各種 NMR を測定した。 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.08–6.16 (m), 6.24–6.31 (m), 6.47–6.56 (m), 6.65–6.77 
(m), 6.78–6.86 (m), 6.95–7.11 (m), 7.14–7.84 (m), 8.03–8.25 (m). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ 39.62(s), 28.71(s), 24.95(s), 93.23(s) (relative to H3PO4). 
結晶学データは以下の通り。 
 
Chemical Formula C58H48OBrClIrN2OP3Te 
Formula Mass 1235.02 
Crystal System Orthorhombic 
a (Å) 10.8415(9) 
b (Å) 19.1202(17) 
c (Å) 24.632(2) 
α (deg) 90.0000 
β (deg) 90.0000 
γ (deg) 90.0000 
Space Group P 21 21 21 
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Z value 4 
R values 0.0236 









NMR 管に 68a (15 mg, 15.8 µmol)を入れ真空乾燥、アルゴン置換した。その後
グローブボックス内にて 88 (10 mg, 26.2 µmol)を測り入れ、再度真空乾燥とアル
ゴン置換を行った。そこに、シリンジを用いて乾燥 CDCl3を加えた。色の変化は
起きず、投入した直後はジクロロ(1,5-シクロオクタジエン)白金(II)88 の溶け残
りが少し残っていた。30 min ほど超音波にかけたところ全て溶けきったため 1H 
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NMR 管に 80 (10 mg, 9.1 µmol)入れ真空乾燥、アルゴン置換した。その後グロ
ーブボックス内にて 88 (6 mg, 16.0 µmol)を測り入れ、再度真空乾燥とアルゴン
置換を行った。そこに、シリンジを用いて乾燥 CDCl3を加えた。色の変化は起き
ず、30 min ほど超音波にかけたが、少量の溶け残りが残ったままであった。その
後 1H NMR を測定した。原料のシグナルが残ったままで変化が見られなかった




[1] T.-P. Lin.; I.-S. Ke.; F. P. Gabbaï. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 4985–4988,  
 
 











–PPh2 を分子内配位部位(L)として導入したテルロニウム塩 68 の合成を行った。
いずれも、用意した o-(L)C6H4Br のハロゲン部位を、有機リチウム試薬を用いて
リチオ化し、得られたリチオ体 o-(L)C6H4Li を四塩化テルルと反応させることで
テルロニウム塩 56, 68 の合成を行った。 
結果、テルロニウム塩 56 とテルロニウム塩 68 の合成に成功した。テルロニ
ウム塩 68 の合成に関しては、溶媒や有機リチウム試薬の種類、試薬の当量によ
って結果が大きく左右されたため、最適な反応条件を模索した。結果、最終的に




た。また、合成したこれらテルロニウム塩 56, 68, 80 の DFT 計算による構造最
適化および NBO 解析により、いずれのテルロニウム塩においても HOMO にテ
ルル原子上の非共有電子対に相当する軌道が確認された。 
第三章では、第二章での DFT 計算に加え、目的とする遷移金属錯体の構造最
適化および NBO 解析を行い、その結果をまとめた。DFT 計算で得られた結果と
既報の三脚型四座配位子の金属導入例を参考に、テルロニウム塩と遷移金属錯
体の反応を行った。結果、テルロニウム塩 68 がクロロ(1,5-シクロオクタジエン)
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